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(57) Die Erf indung betrifft mit sichtbarem Licht kat- 
ionisch hartende Zusammensetzungen. enthaltend: 
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(a) 0.01 bis 8 Gew.-% mindestens einer Diaryliodo- 
niumverbindung, 

(b) 0,01 bis 8 Gew.-% mindestens einer a-Dicarbo- 
nylverbindung, 

(c) 10.0 bis 99,9 Gew.-% mindestens einer Epoxid- 
gruppen- und/oder Oxetangruppen-enthaltenden 
Verbindung 

(d) 0 bis 85 Gew.-7o an Modlfikatoren, wie FOIIstof- 
fen. Farbstoffen, Pigmenten. FlieBverbesserern, 
Thixotropiemitteln. polymeren Verdickern. oxidie- 
rend wirkenden Zusatzstoffen, Stabilisatoren und 
Verzfigerern. 

die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie zusatz- 
lich 

(e) 0,001 bis 5 Gew.-% mindestens eines aromati- 
schen Amins enthalten. 

Die Zusammensetzungen besitzen eine geringe 
Eigenfarbe. harten geruchsarm aus und ergeben nacli 
der Aushartung Massen mit sehr guten mechanischen 
Eigenschaften. 
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Beschreibung 



10001] Die Erfindung betrHft Zusammensetzungen aut der Basis von Epoxidharzen und *f.^ 
end Oder nach der Bestrahlung mit sichtoarem Ucht durch kationische Polymer.sat.on ausharten. Insbesor^ere be r.m 
s *e E^ndung zllmm^^^^^ mit einer nur geringen Eigenfa*e und deren Verwendung in denta^n PrSparaten. 

Soo'rBeKa^^^^^^^^^ k6nnen Zusammensetzungen mit Ve*indungen. die Epoxid- und bzw. Oder Oxe^ngruppen 
eniha ten kationisch aushSrten. Die Ausl6sung der kationischen Polymerisat.on erfolgt ubl.chenve.se durch LEWIS- 
Ser bSnSTCD Sauren. wobei diese SSuren entweder der kationisch hSrtbaren Zubere>tung zugesetzt oder durch 
vorgelagerte chemische und insbesondere photochemische Reaktlonen erzeugt wenden k6nnen. 
10 riBMSl So sind fur epoxidgruppenhaltige Zusammensetzungen eine Reihe von sogenannten Photoinibatoren 
' Snt. die unlr'JiLlngL'ucht de! Wel.en..ngenbereiches von 215 '>'«;«'7: 737,,^^^^^^^ 
STED-Sauren zertallen. Zu diesen Initiatoren zahlen beispielsweise D.azon.umverbindungen (US-A-3 205 157) Sul 
SverSnSungTr^ (US-A-4 173 476) und lodoniumverbindungen (USA-4 264 703. US-A-4 394 403). Be. den 
e-^rnten Be^^^^^ man fOr die Polymerisation kationisch hSrtbarer Massen allerdings auf d.e Ven^endung von 

" Ersi'nd^ -ZT^^^^^^^^^^ Substanzen bekannt. welche durch Bestrah.ung mit sichtbarem Ucht LB.^- bzw 

LnONSTED-Sauren freisetzen. die die Polymerisation der kationisch hartbaren Z"bere.tun9en be«.rken k^^^^^^^ 
diesen Photoinitiatoren handelt es sich im allgemeinen urn Derivate der Cyclopentad.enyl-E.sen-Aren-Komplexe (EP- 
A 0 094 9?5 WO 96/03453. EP-A-0 661 324). Diese Photoinrtiatoren haben den Nachteil. braune b.s sdiwarze Poly- 
merisate zu'ergeben. was in den Fallen dentaler Anwendungen zu asthetisch unbefriedigenden Ergebnissen fuhrt. 
^Lee^em tr^bei der Aushartung ein intensiver Geruch nach Isopropylbenzol auf, was in dentalen Anwendungen 

w'^iShin Sind initiatorsysteme bekannt. die im sichtbaren Bereich ^^'^^ 
Diese enthalten jedoch fa*ige Sensibilisatoren. beispielsweise Xanth«,e oder Ruorene. Jeren ^'iromcjhore Gawen 
erhalten Weiben und die Polymerisate bunt farben (WO-95/14716; Chemical Abstracts, Vol. 121. 1994. Ref. 58043z) 
und daher nicht zur Venwendung asthetisch einwandfreier dentaler Massen geeignet sind. 

1SS)6] Gemau der WO 96/1 3538 werden im sichtbaren Ucht hartbare Epoxidsysteme m.t ve.besserter Hdrtungstiefe 
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beschrieben. die aus 

30 a) einem kationisch polymerisieibaren Epoxidharz. 

b) einem Hydroxylgruppen-enthaltendem Material, 

c) einem Aryliodoniumsalz und 

d) einer alpha-Dicait>onylverbindung 
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bestehen Die alpha-Dicarbonylverbindung wirkt als Sensibilisator im sichtbaren Bereich. wobe. besonders b^orzug 
dS Car^phe^^ eingesetzt wird. Bekanntlich zerfallt Campherchinon bei Bestrahlung m.t sichtbarem Ucht unter 
SdungTrV^^^^^^^ was seit langer Zeit zur Initiierung des Ausharte^organges von doppelbindungshaltigen Zube- 
reitunaen und bevorzugt von dentalen Praparaten genutzt wird. ^ 
S Weiterhin siSd kombinierte Initiatorsysteme aus Campherchinon und ^^^^Z^'^^^'^^^^^l': ^l^^n^! 
edoch nur zur Polymerisation doppelbindungshaltiger oder anderer radikalisch bartender Massen Oder zur Polymen- 
sation von Hybrid-Monomermischungen eingesetzt werden (US-A-5 554 676. US-A-4 828 583)^ p.*ji„,«„ 
[owi] Die Ven«endung von Hydroxylgruppen-haltigen Verbindungen fOhrt zwar zu der bererts aus v.elen Publ.ka .0- 
nen bekannten Reaktionsbeschleunigung bei der kationischen Polymeri^tion Epoxyverb.ndungen, ,n.Ji2^^^^ 
lodoniumverbindungen. und ist bereits zur Er^ielung flexibilisierter Epox.dmassen beschr.eber^ "^f'^^ j , 
A 4 231 951 EP-B-0 1 19 425" DE-A-4 324 322.3). jedoch kann die Venwendung von niedermolekularen Hydroxylgrup- 
pen-haltigen Verbindungen in relativ hohen Konzentrationen, wie sie in den Patentbeispielen 1 bis 6. 1° b« 16. 22. 23 
32 und ^ der WO 96/13538 angegeben sind. zu einer unvollstandigen Einb.ndung .n das polymere Netzwerk mrt den 
Folgen schlechter mechanischer Eigenschaften und hoher extrahierbarer Ante.le fuhren. 
[0M9] Aufgabe der Eriindung ist es, lichtinduziert. kationisch hartende Zusammenseteungen »«''«rtf 
Uringe Eigenfart>e besrtzen. die geruchsarm ausharten und deren Aushartung zu Massen mrt sehr Q^^^^^^^' 
schen Eigenschaften. wie hohe Kohasion. hohe DruckfestigkeH und Biegefest.gkert und genngen extrahierbaren Ante.- 

[0010]'* Diese Aufgabe wird gelOst durch lichtinduziert. kationisch hartende Zusammensetzungen. enthaltend 

a) 0.01 bis 8 Gew-%. bevorzugt 0.1 bis 5 Gew.-% mindestens einer Diaryliodoniumverbindung oder eines Gemi- 
sches von Diaryliodoniumverbindungen. 

b) 0.01 bis 8 Gew. %. bevorzugt 0.1 bis 5 Gew.-% mindestens einer a-Dicarbonylverbindung. 
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c) 10.0 bis 99.9 Gew..% mindestens einer Epoxidgruppen- und/oder Oxetangmppen-enthaltenden Verbindung. 

d) 0 bis 85 Gew.-% an Modifikatoren. wie Fullstoffen. Farbstoffen. Pigmenten. FlieBverbesserern. Thixotropiemit- 
teln. polymeren Verdickern. oxidierend wirkenden ZusaUstoffen. Stabilisatoren und VerzOgerern, 

5 dadurch gekennzeichnet. daB sie zusStzlich 

e) 0,001 bis 5 Gew.-%. bevorzugt 0,01 bis 3 Gew,-% mindestens eines aromatischen Amins. 

enthalten. i ^• 

10 [0011] Es ist uberraschend, daB die eingesetzten Amine des Bestandteils e) eine beschleunigende Wirkung auf die 
lichtinduzierte katlonische Polymerisation haben. So ist im Stand der Technik beschrieben (DE-A-195 34 594, WO 
96/13538) daB sich Amine verzOgernd Oder sogar inhibierend auf die Polymerisation auswirken. VOIIig uberraschend 
ist zudem'daB ein schon sehr gerlnger Zusatz, beispielsweise 0,001 Gew.-% in der polymerisierenden Zusammen- 
setzung beschleunigende Wirkung hat. 
75 [GDI 2] Die Diaryliodoniumverbindungen des Bestandteils a) weisen die fclgende Struktur auf: 

[((R')aAr^)-KAr2{R2)b)rY 

[001 3] Ar^ und Ar^ kfinnen unabhSngig voneinander verschiedene. substituierte oder unsubstHuierte. kondensierte 
20 Oder nichtkondensierte aromatische Systeme mit 4 bis 20 C-Atomen sein. wie beispielsweise Phenyl. Tolyl. Cumyl. Ani- 
syl Chlorphenyl, Nitrophenyl. Naphtyl. Thienyl, Furanyl und Pyrazolyl, wobei und gleich oder verschieden sind 
und unabhangig voneinander ein H-Atom. einen aliphatischen Rest mil 1 bis 19. vorzugsweise 1 bis 9 C-Atomen. wobei 
ein Oder mehrere C-Atome durch O. C = 0.-0(C = O)-. F. CI. Br. SIR^s und/oder ersetztsein kOnnen, wobei R ein 
aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist. bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O. C=0 und/oder -0(C=0)- 
25 ersetzt sein kfinnen. bedeuten und a und b unabhangig voneinander 1 - 5 sein kdnnen. Die Aromaten Ar und Ar k6n- 
nen uber R"" und/oder R^ miteinander verbunden sein. 

[001 4] Das Gegenanion Y ist ein wenig nucleophiles Anion der folgenden Struklur 

KxLy" 

wobei K ein Element der III., V. oder VI. Hauptgruppe. wie beispielsweise B. Al, P. Sb. As oder I ist und x Zahlenwerte 
von 1 bis 4 annehmen kann. L bedeutet unabhSngig voneinander aromatische. aliphatische, araliphatische oder cydo- 
aliphatische Reste mit 1-25 C-Atomen. bei denen ein oder mehrere C-Atome durch F. CI. Br oder I ersetzt sein kfinnen, 
und y kann Zahlenwerte von 0 bis 6 annehmen. Bevorzugte Reste L sind Pentafluorphenyl-. Tetrafluorphenyl-, TrHluor- 
phenyl Fluorphenyl-, Phenyl. 4-Trifluormethylphenyl-. 3.5-Bis(trifluormethyl)phenyl-. 2.4.6-Tris(trifluormethyl)phenyl-. 
Fluor und lod. Besonders bevorzugte Gegenanionen Y sind PFg". SbFg' bzw. B(C6F5)4". Weitere Diaryliodoniumverbin- 
dungen sind beispielsweise auch in der US-A-4 246 703 beschrieben. 
[001 5] Besonders geeignete Diaryliodoniumverbindungen sind: 

Diphenyliodoniumtetrafluoroborat 
Diphenyliodoniumhexafluorophosphat 
Diphenyliodoniumhexafluoroantimonat 
Diphenyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 
Bis-(4-methylphenyl)iodoniumhexafluorophosphat 
Bis-(4-methylphenyl)iodoniumhexafluoroantimonat 
Bis-{4-methylphenyl)iodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 
Phenyl-4-methylphenyliodoniumhexafluorophosphat 
Phenyl-4-methylphenyliodoniumhexafluoroantimonat 
Phenyl-4-methylphenyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 
Phenyl-4-methoxyphenyliodoniumhexafluoroantimonat 
Phenyl-4-methoxyphenyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 
Phenyl-3-nitropheny!iodoniumhexafluorophenylantimonat 
Phenyl-3-nitrophenyliodoniumtetrakis(penta1luorophenyl)borat 
Bis(4-tert-butylphenyl)iodoniumhexafluoroantimonat 
Bis(4-tert-butylphenyl)iodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)lX)rat 
Phenyl 4-diphenyliodoniumhexafluoroantimonat 
Dinaphthyliodoniumhexafluorophosphat 
Dinaphthyliodoniumhexafluoroantimonat 
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Dinaphthyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Bis(4-dodecylphenyl)iodoniumhexafluoroantimonal 
Bis(4KJodecylphenyl)iodoniumtetrakis(penta1luorophenyl)borat 
4-Methylphenyl-4-isopropylphenyliodoniumhexafluoroantimonat 
4-MethylphenyI-4-isopropylphenyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 



[001 6] Unter a-Dicarbonylverbindungen des Bestandteils b) sind Verbindungen folgender Struklur zu verstehen: 



O O 



,5 wobei und gleich Oder verschieden. substituiert Oder unsubstituiert. aliphatisch Oder aroma .sch sein kOnnen^ R 
und R^ kOnnen zLammen Ringstrukturen bilden. die ur^substituiert Oder substituiert m.t ahphafschen. eye bahp^^ 
schen. aromatischen. heteroaromatischen Oder kondensierten aromatischen Resten smd. f 
verbirxJungen sind Campherchinon. Benzil. 2.3-Butandion und 3,3.6.6-Tetramethylcyclohexand.on. besonders 

.0 mi'^"''Z^^!^Z^^ri^en Verbindunger, des Bestandteils sind aliphatische oder aromatische Epoxkle (Typ 
1). cycloallphatische Epoxide (Typ 2) oder Oxetane (Typ 3) mitfolgenden StruWuren zu verstehen: 
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35 [0018] Esbedeuten: 

Rio einen aliphatischen. cycloaliphatlschen Oder aromatischen Rest mrt 0 bis 22. vorzugsweise 0 bis 

18 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste. wobei ein Oder mehrere C-Atome durch O. C 
- O -0(C = O)- SIR3 und/oder NR2 ersetzt sein kOnnen und wobei R ein aliphatischer Rest mit 
40 1 bis 7 C-Atomen ist. wobei ein oder mehrere C-Atome durch O. C = O und/oder -0{C = O)- 

ersetzt sein kOnnen, 

011 einen aliphatischen. cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 1 8. vorzugsweise 1 bis 
15 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O. C 
= O -0(C = O)- SiRa und/oder NRg ersetzt sein kOnnen, wobei R ein aliphatischer Rest mit 1 bis 
7 C-Atomen ist.'bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O und/oder -0(C = O)- ersetzt 
sein kOnnen, 

012 R13 Ri4 Ri5 unabhangig voneinander ein H-Atom oder einen aliphatischen Rest mit 1 bis 9. vorzugsweise 1 
bis 7 C-Atomen. wobei ein Oder mehrere C-Atome durch O.C = 0.-^^^ 
NRo ersetzt sein kGnnen. wobei R ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist. bei dem em 
Oder mehrere C-Atome durch O. C = O und/oder .0(C = O)- ersetzt sein kdnnen. 
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2 bis 7, vorzugsweise 2 bis 5. insbesondere 2 bis 4, 
1 bis 10. vorzugsweise 1 bis 7, insbesondere 1 bis 5, 
1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 4. insbesondere 1 oder 2, 
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q 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 4. insbesondere 1 oder 2 

1001 9] Besonders geeignete Epoxide bzw. Oxetane gemaB Komponente c) sind 

5 • Tetrakis(2, 1 -ethandiyl-3.4-epoxycyclohexyl)-1 .3,5,7-tetramethylcyc)otetrasiloxan. 
. 1 ,iO-DecandiyIbis{oxymethylen)bis(3-ethyloxetan), 

• i.3,57.9-Pertakis(2J-ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)-1.3.57>pertamethylcyd^^ 

Vinylcyclohexenoxid, 
Vinylcyclohexendioxid. 
70 • 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl-3.4-epoxy-6-methylcyclohexencarboxylat. 

Bis(2.3-epoxycyclopentyl)ether 

• 3.4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyladipat, 

• 3.4-Epoxycyclohexyl-5,5-spiro-3.4-epoxycyclohexanmetadioxan. 
1.4 Butandiyl-bisoxymethylenbis{3-ethyloxetan), 

15 • 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxy!at 

• 1 . 1 .3.3-Tetramethyl-1 .3-bis(2,1 -ethandiyl-3.4-epoxycyclohexyl)disiloxan 
Bis-(3,4-Epoxycyclohexylmethyl)adipat, 

[0020] Fullstofle des Bestandtells d) kGnnen ubiiche dentale Fullstoffe, beispielsweise Quarz. gemahlene gegebenen- 
20 falls rOntgenopake oder reaktive GlSser, Splitterpolymerisate. schwer lOsliche Fluoride, wie CaFg. YF3 (EP-B- 0 238 
025), Kieselgele sowie pyrogene Kieselsdure oder deren Granulate sein. 

[0021] Ebenso kOnnen ein oder mehrere wasserlGsliche anorganlsche komplexe Fluoride der allgemeinen Forme! 
AnMF^. worin A ein ein- oder mehrwertiges Kation. M ein Metal! der IL. III.. IV oder V. Haupt- oder Nebengruppe, n eine 
ganze Zahl von 1 bis 3 und m eine ganze Zah! von 3 bis 6 bedeuten (DE-A- 4 445 266). als f luoridabgebende Bestand- 
25 teile enthalten sein. 

[0022] Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von Vorteil sein, die Fullstoffe sowie gegebenenfalls die 
rontgenopaken Zusatzstofle. wie YF3. zu hydrophobieren. Obliche Hydrophobierungsmitte! sind Silane. beispielsweise 
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan. Die maximale KorngrGBe der anorganischen Fullstoffe betrSgt vorzugsweise 20 urn. 
insbesondere 12 jim. Ganz besonders bevorzugt werden Fullstoffe mit einer mittleren KorngrbSe kleiner als 7 urn ein- 

30 gesetzt. « ^ 

[0023] Die oxidierend wirkenden Zusatzstoffe von Bestandteil kOnnen organische oder anorganische Feststoffe oder 
Flussigkeiten sein. Diese Zusatzstoffe beschleunigen die Initiierung und eriidlien den Polymerisationsgrad. Geeignete 
oxidierend wirkende Zusatzstoffe sind Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid. Dialkylperoxide. wie Di-tert.-butylper- 
oxid. Diarylperoxide, wie Dibenzoylperoxid, Perester, wie tert.-Butylperbenzoat oder teri-Butylisononanoat anorgani- 

35 sche Oxidationsmittel. wie Kaliumpersulfat. Natriuniperborat. besonders bevorzugt Cumolliydroperoxid bzw. 

Kaliumpersulfat. ^ o* 1^ 

[0024] Unter den aromatischen Aminen des Bestandteils ei sind Verbindungen zu verstehen. die folgende StruWur 

aufweisen: 



45 



wobei R^, und R^ gleich oder verschieden sind und unabliSngig voneinander. ein H-Atom. einen aliphatischen. aro- 
matischen Oder araliphatischen Rest mit 1 bis 19. vorzugsweise 1 bis 7 C-Atomen. wobei ein oder mehrere C-Atome 

so durch O. C = O. -0(C = O)-, SiR^s und/oder NR^g ersetzt sein kOnnen, wobei R^ ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C- 
Alomenist. bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O. C = O und/oder <D(C = O)- ersetzt sein k6nnen. bedeuten und 
z Zahlenwerte von 1 bis 5 annehmen kann. R^ und R^ oder/und R^ und R® kOnnen zusammen RingstruWuren bilden. 
die unsubstituiert oder substituiert mit aliphatischen. cycloaliphatischen. aromatischen. heteroaromatischen oder kon- 
densierten aromatischen Resten sind. 

55 [0025] Bevorzugte Amine sind Dimethylanilin. Diethylanilin. Ethyl-4-dimethyl-aminobenzoat 2-Butoxyethyl-4-dime- 
thylaminobenzoat. 2-Ethylhexyl-4-dimethylaminobenzoat, 4-Dimethylaminobenzaldehyd und seine Derivate, wie Ben- 
zaidoxime. Azomethine. Benzylidenanilin, Hydrobenzamid, Benzoine. Benzile. Hydrobenzoine, 
Benzoesdurebenzylester. 
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[0026] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen werden durch Zusammenmlschen der einzelnen Bestandteile 
hergestellt. Die Reihenfolge der Zugabe isl nicht krrtisch. Vorzugswelse wird die Epoxidgruppen- und/oder Oxetangrup- 
pen-haltige Verbindung vorgelegtund indiesedie Diaryliodoniumverbindung. die a-Dicarbonylverbindung unddasaro- 
matische Amin eingeruhrt. AnschlieBend werden der FOIIstoff und die anderen Modlf izierungsmittel eingeknetet. 

5 [0027] Die erlindungsgemSBen Zusammensetzungen eignen sich zur lichtinduzierten katlonischen Polymerisation 
auf der Grundlage von Epoxidgruppen- und bzw. Oder Oxetangri^spen enthaltenden Verbindungen. Das Initiatorsystem 
ist geeignet. gef ullte Zusammensetzungen auszuhSrten. EInen besonderen Vorteil bieten die Zusammensetzungen bei 
der dentalen Anwendung. Die polymerlsierbaren Zubereitungen haben uberraschend kurze AushSrtungszeiten, wobei 
diese AushSrtungszeiten durch Art und Konzentration zusStzlicher Aktivatoren. beispielsweise oxidierend wirkender 

10 Zusatzstoffe, sehr genau eingestellt werden kOnnen. 

[0028] Die erUndungsgemSfSen Zusammensetzungen eignen sich fur das Verkleben. VergieBen und Beschichlen von 
Substraten sowie for Dentalmassen. 

[0029] EIn sehr wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist der auBerordentlich gute 
asthetische Eindruck der ausgeharteten Massen. Die Polymerisate sind zahnfarben einstellbar und dadurch fOr die 
15 dentale Anwendung besonders geeignet. Durch die hohe Transparenz der Polymerisate wird eine auBergewOhnliche 
Hartungstiefe erreicht. 

[0030] Die Erf indung wird anhand der folgenden Beispiele weiter erlSutert: 
Belspiele 

20 

[0031] Durch Mischen der in Tabelle 1 beschriebenen Verbindungen wurden die nicht gefullten, kationisch hSrtbaren 
einkomponentigen Zusammensetzungen gemaB den Beispielen 1 bis 13 hergestellt. Diese Zusammensetzungen stel- 
len die Harzmatrix fur daraus hergestellte gefullte Zusammensetzungen (Conrposite) gemSB den Beispielen 14 bis 20 
dar (Tabelle 2) 
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[0032] Alle Zusammensetzungen gemSB den Beispielen 1 bis 13 hSrteten bei Bestrahlung mrt einer Umpe (Lichtge- 
rat Elipar II. ESPE Dental-Medizin GmbH & Co. KG Deutschland), die sichtbares Ucht im Welleniangenbereich von 400 
bis 500 nm erzeugt. innerhalb von 20 Sekunden aus. Die erhaltenen Polymerisate waren transparent und wiesen hohe 
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Die in Tabelle 2 charakterisierten Komposil-Zusammensetzung gemSB den Beispielen 14 bis 20 harteten bei 
Bestrahlung mit der beschriebenen Lampe innerhalb von 40 Sekunden aus. 



Tabelle 2 



Zusammensetzung der gefullten, kationisch hSrtbaren einkomponentigen Zubereitungen 


Beisptel-Nr. 


Nicht gefullte Zusammensetzung 


FuilStoffe 






Zusammen- 
setzung entspre- 
chend Beispiel 
Nr. 


Gew.-% 


Silbond 800 
ESTGew.-% 


uuarz ' ocw.' A> 


Splitterpolymeri- 
sat ^) Gew.-% 


14 


6 


30 




70 




15 


7 


22 


78 






16 


11 


40 




60 




17 


12 


27 


73 






18 


12 


25 




75 




19 


12 


40 






60 


20 


13 


29 




71 





a) Quarzgirtmehi. silanisiert, Quarzwerke Frechen ..... 

b) Quarz. mittlere KomgroBe 0.9 urn wurde mrt 5 % GlyckJyIoxypropyltrimethoxysilan silanisierl 

c) Das Splitterpolymerisat wurde durch Mahlen und Sieben der ausgeharteten Masse nach Beispiel 7 erhalten. 

[0034] Die erhaltenen Polymerisate waren farblos bis zahnlarben. ^ ^. ^ v/ a^t i^r>m 

[0035] Tabelle 3 enlhSIt die Ergebnisse der Ermitilung wesentlicher Eigenschaften. die unter Venwendung der Kom- 
posit-Zusammensetzungen gemSB den Beispielen 14 bis 20 erreicht warden 



Tabelle 3 



Eigenschaften der ausgeharteten Massen der Bei- 
spiele 14 bis 20 



Beispiel 


Biegefestigkeit ISO 
4049 


Druclcfestigkeit 


14 


110 MPa 


381 MPa 


15 


131 MPa 


410 MPa 


16 


95 MPa 


352 MPa 


17 


99 MPa 


361 MPa 


18 


122 MPa 


395 MPa 


19 


75 MPa 


297 MPa 


20 


113 MPa 


356 MPa 



[0036] Die Beispiele belegen. da8 mit den erfindungsgemSBen Zusammensetzungen f «9f ^f'^^^ 
sind sie sich auf Gmnd der nur geringen Elgenfarbe und der sehr guten mechanischen Eigenschaften fur derrtale 
Anw'endungen und insbesondere fur FOIIungsmaterialien und Befestigungszemente hervonragend eignen. 

PatentansprOche 

1 . Mit sichtbarem Ucht kationisch hSrtende Zusammensetzung, enthaltend 



8 



15 



25 



9 
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(a) 0,01 bis 8 Gew.-% mindestens einer Diaryliodoniumveibindung, 

(b) 0.01 bis 8 Gew.-% mindestens einer a-Dicarbonylverbindung, 

5 (c) 10.0 bis 99.9 Gew.-% mindestens einer Epoxidgruppen- und/oder Oxetangruppen-enthaltenden Verbin- 

dung 

(d) 0 bis 85 Gew -%an Modifikatoren. wie Fullstoffen. Fartstoffen. Pigmenten, FlieBverbesserern. Thixotropie- 
mitteln. polymeren Verdickern. oxidierend wirkenden Zusatzstoffen, Stabilisatoren und Verzegerern. 

70 dadurch gekennzeichnet. daB sie zusatzlich 

(e) 0.001 bis 5 Gew.-% mindestens eines aromatischen Amins enthait. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB sie die Bestandteile 



(a) in einer Menge von 0.1 bis 5 Gew.-7o, 

(b) In einer Menge von 0.1 bis 5 Gew.-% und 
(e) in einer Menge von 0.01 bis 3 Gew.-% 



20 enthait. 



Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die Diaryliodoniumverbindungen des 
Bestandteils (a) folgende Struktur aufwelsen: 

[((R^)aAr^)-KAr2(R2)^,)rY 



wobei bedeuten: 

Ar^ Ar2 unabhangig voneinander verschiedene. substituierte Oder unsubstituierte. kondenslerte Oder nicht- 
30 * kondenslerte aromatische Systeme mit 4 bis 20 C-Atomen. vorzugsweise Phenyl. Tolyl. Cumyl. Ani- 

syl.Chlorphenyl. Nitrophenyl. Naphtyl. Thienyl. Furanyl und Pyrazolyl 
Ri r2 unabhangig voneinander ein H-Atom. einen aliphatlschen Rest mit 1 bis 19. vorzugsweise 1 bis 9 C« 

Atomen. wobei ein oder mehrere C-Atome durch O. C = O, -0(C = O)-. F. CI. Br. SiR^ und/oder NR'^2 

ersetzt sein kOnnen, wobei R^ ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist. bei dem ein oder meh- 
35 rere C-Atome durch O. C - O und/oder -0(C = O)- ersetzt sein kOnnen. wobei die Aromaten Ar und 

Ar^ Ober R^ und/oder R^ miteinander verbunden sein kOnnen. 
a und b unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 5. und 
r ein wenig nukleophiles Anion der Formel 

40 *^xLy 

worin bedeuten: 

K ein Element der III.. V. Oder Vli. Hauptgruppe. vorzugsweise B, Al, P. Sb. As oder I 

X eine Zahl von 1 bis 4 . r. * * 

45 L voneinander unabhangige aromatische. aliphatische. araliphatische oder cycloaliphatische Reste mit 

1-25 C-Atomen. bei denen ein oder mehrere C-Atome durch F. CI, Br oder I ersetzt sein kfinnen. und 
y eine Zahl von 0 bis 6. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB r PFg. SbFg' oder B(C6F5)4 ist. 

5. Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB die a-Dlcarbonylverbindungen 
des Bestandteils (b) folgende Struktur aufweisen: 



55 



9 
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10 



15 



o o 

R4 — C— C — 



in welcher und unabhangig voneinander substituiert Oder unsubstituiert, aliphatisch Oder aromatisch sein 
kSnnerj und R" und R^ zusammen RingstruWuren bilden konnen. die unsubstituiert oder substituiert mit aliphati- 
schen. cydoaliphatischen. aromalischen. heteroaromatischen oder kondensierten aroniatischen Resten sind. 

6 Zusammensetzung nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. da6 sie als Bestandteil (b) Campherchinon. Benzil. 
2.3-Butandion und/oder 3.3,6.6-Tetramethylcyclohexandion. vorzugsweise Campherchinon. enthait. 

7. Zusammensetzung nach den AnsprOchen 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB die aromalischen Amine des 
Bestandteil (e) die folgende Struktur besitzen: 



20 




25 



30 



35 



40 



in der R^ und R** unabhangig voneinander ein H-Atom. einen aliphatischen. aromatischen Oder araiiphatischen 
Rest mit 'l bis 19. vorzugsweise 1 bis 7 C-Atomen bedeuten. wobei ein oder mehrere C-Atome durch O. C = O. - 
0(C - O)- SiRS und/oder NR^ ersetzt sein konnen und R^ ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist. bei 
dem ein oder mehrere C-Atome durch 0. 0 = O und/oder -0(C =0)-ersetzt sein WJnnen. und z Zahlenwerte von 1 
bis 5 annehmen kann und R« und R^ oder/und R^ und R« zusammen RingstruWuren bilden kOnnen die unsubst- 
tuiert Oder mit aliphatischen. cycioaliphatischen. aromalischen. heteroaromatischen oder kondensierten aromati- 
schen Resten substituiert sein k6nnen. 

Zusammensetzung nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB sie als Bestandteil (c) Dimethylamlin, Diethyla- 
nilin Ethyl-4-dimethyl-aminobenzoat. 2-Butoxyethyl-4-dimethylaminobenzoat. 2-Ethylhexyl-4-dimethylarninoben- 
zoat A-Dimethylaminobenzaldehyd, Benzaldoxime. Azomethine. Benzylidenanilin. Hydrobenzamid. Benzoine. 
Benzile, Hydrobenzoine und/oder BenzoesSurebenzylester. vorzugsweise Ethyl-4-dimethyl-aminobenzoat. 2- 
Butoxyethyl-4-dimethylaminobenzoat. 2-Ethylhexyl-4-dimethylaminobenzoat enthait 

Zusammensetzung nach den AnsprOchen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidgruppen und/oder 
Oxetangruppen-enthaltenden Verbindungen des Bestandteils (c) folgende Struktur aufweisen: 



45 



SO 



RIO. 

I 



1 

T0\ 



Typi 



RM 

O 
RI5 



RIO. 



n 



Typ2 
o 



RIO. 



Typ3 



R»^Q 



R»< 



R»5 



55 



wobei bedeuten: 
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Rio einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 0 bis 22. vorzugsweise 

0 bis 18 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste. wobei ein oder mehrere C-Atome 
durch O. C = O. -0(C = O)-. SiRs und/oder NRa ersetzt sein kOnnen und wobei R em alipha- 
tischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist. wobei ein oder mehrere C-Atome durch O. C = O 
und/oder -0{C = O)- ersetzt sein kOnnen. 

Rii einen aliphatischen. cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 1 8. vorzugsweise 

1 bis 15 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste. wobei ein oder mehrere C-Atome 
durch O, C = O. -0(C = O)-, SiRs und/oder NRg ersetzt sein k&nnen, wobei R ein aliphati- 
scher Rest m'rt 1 bis 7 C-Atomen ist. bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O. C = 0 

,0 und/oder -0(C = O)- ersetzt sein kOnnen. 

Ri2 Ri3 F,i4 unabhangig voneinander ein H-Atom oder einen aliphatischen Rest mit 1 bis 9. vorzugs- 

weise 1 bis 7 C-Atomen. wobei ein oder mehrere C-Atome durch O. C = O. -0(C =0)-. S1R3 
und/oder NR2 ersetzt sein kOnnen. wobei R ein aliphatlscher Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist. 
bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O. C = O und/oder -0(C = O)- ersetzt sein kOnnen, 
,5 n 2 bis 7, vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2 bis 4. 

tn 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 7. insbesondere 1 bis 5. 

p 1 bis 5. vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2, 

q 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2. 

20 10. Zusammensetzung nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente (c) ^-J-S'^-Tetrakis^ 1- 
ethandiyl-3 4-epoxycyclohexyl)-1 ,3,5.7-tetramethylcyclot6trasiloxan. 1 .10-Decandiylbis(oxymethylen)bis(3-ethy o- 
xetan) 13 5 7 9.Pentakis{2.1-ethandiyl-3,4-Gpoxycyclohexyl)-1,3.5.7,9-pentamethylcyclopentasiloxan, Vinylcydo- 
hexenoxid'vinylcyclohexendioxid. 3.4-Epoxy-6.methylcyclohexylmethyl-3,4-epoxy-6-methylcyclohexencarboxylat. 
Bis 12 3-epoxycyclopentyl) ether; 3.4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyladipat. 3.4-Epoxycyclohexyl-5 5-sp.ro-3.4- 

25 epoxy'(cyclohexanmetadioxan), 1,4 Butandiylbis(oxymethylen) bis (3-ethyloxetan). 3.4-Epoxycyck>hexylniethyl- 
3!4-ioxycyclohexancaitx)xylat.1.1.3.3-Tetramethyl-1.3-bis(2.1-ethandiyl-3.4-epoxycyd 
Bis-(3,4-EpoxycyclohexylmethyOadipatenthait. 

11 Zusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daU sie als oxidierend wirkende 
30 Zusatzstoffe des Bestandteils (d) Cumolhydroperoxid. Di-tert.-butylperoxid. Diarylperoxide. Dibenzoylperoxid, tert.- 

Butylperbenzoat, tert.-Butylisononanoat. Kaliumpersuifat und/oder Natriumperborat enthSlt. 

12 Zusammensetzung nach den AnsprOchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB sie als FOIIstoffe des Bestend- 
' teils (d) Quarz. gemahlene gegebenentails rontgenopake oder reaktive Giaser. Splitterpolymerisate. schwer lOsli- 

3S Che Fluoride, wie CaPa. YF3, Kieselgele und/oder pyrogene KieselsSure oder deren Granulate enthait 

1 3. Venwendung der Zusammensetzungen nach den AnsprOchen 1 bis 12 fur das Verkleben, VergieBen und Beschich- 
ten von Substraten. 

14 Verwendung der Zusammensetzungen nachden AnsprOchen 1 bis 12 in Dentalmassen, insbesondere zur Herstel- 
" lunq von ZahnfOllungsmaterialien, Bondingmaterialien. FOIIungs- und Befestigungszementen. Provisorienkunst- 
stotten. Verblendmaterialien. VersiegelungsmateriaUea Prothesenzahnen. Kunststoffen zur Anfertigung von 
tolalen oder partiellen Prothesen. 
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(54) LIchtinduziert kationisch harlende Zusammensetzungen und deren Verwendung 



(57) Die Erf indung betrifft mil sichtbarem Licht kat- 
ionisch hartende Zusammensetzungen, entlialtend: 
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o> 

CO 
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(a) 0.01 bis 8 Gew.-% mindestens einer Diaryliodo- 
niumverbindung, 

(b) 0.01 bis 8 Gew.-% mindestens einer a-Dicarbo- 
nylverblndung. 

(c) 10.0 bis 99.9 Gew.-% mindestens einer Epoxid- 
gruppen- und/oder Oxetangruppen-enthaltenden 
Verbindung 

(d) 0 bis 85 Gew.-% an Modifikatoren, wie FQIIstol- 
fen. Farbstoffen. PIgmenten, FlieBverbesserern. 
Thixotropiemittein, polymeren Verdickem. oxidie- 
rend wirkenden Zusatzstoffen. Stabilisatoren und 
VerzOgerern. 

die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie zusStz- 
lich 

(e) 0.001 bis 5 Gew.-% mindestens eines aromati- 
schen Amins enthalten. 

Die Zusammensetzungen besitzen eine geringe 
Eigenfarbe, harten geruchsarm aus und ergeben nach 
der Aushartung Massen mit sehr guten mechanischen 
Eigenschaften. 
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